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실리콘 나노선의 나노기계적 성질
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원자힘 현미경을 이용하여 실리콘 기판 위에 증착된 실리콘 나노선과 리튬화된 실리콘 나노선의 나노기계적 성질을 연구했다. 

금 촉매를 사용하여 스테인리스 기판 위에서 증기-액체-고체 과정을 통해 실리콘 나노선을 합성하였다. 완전히 리튬화된 실

리콘 나노선을 얻기 위해서 전기 화학적 방법을 사용했고, 이를 실리콘 기판 위에 증착하였다. 접촉모드 원자힘 현미경으로 

측정된 표면 거칠기는 실리콘 나노선에서 0.65±0.05 nm에 비해 리튬화된 실리콘 나노선에서 1.72±0.16 nm으로 더 큰 값을 

보여주었다. 탐침과 표면 사이의 접착력에서 리튬화의 영향을 조사하기 위해 힘 분광기법을 사용했다. 실리콘 나노선의 접착

력이 실리콘 기판과 ~60 nN으로 흡사한 반면에, 리튬화된 실리콘 나노선은 ~15 nN으로 더 작은 값을 나타냈다. 또한, 탄성

적으로 부드러운 무정형 구조 때문에 국부적 탄성 스프링 상수도 실리콘 나노선 66.30 N/m보다 완전히 리튬화된 실리콘 나노

선이 16.98 N/m으로 상대적으로 작았다. 실리콘 나노선과 완전히 리튬화된 실리콘 나노선에서 탐침과 표면 사이에 마찰력의 

수직항력 의존성과 스캔 속도 의존성을 조사하기 위하여 각 0.5~4.0 Hz와 0.01~200 nN으로 측정했다. 본 연구에서 실리콘

과 리튬화된 실리콘의 기계적 성질에 관련된 접착력과 마찰력의 경향성이 보여졌고 이러한 방향의 연구는 충-방전 동안 리튬

화된 나노수준의 영역의 화학적 맵핑에 응용성을 보여준다.
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I. 서  론

재충전이 가능한 리튬-이온 배터리는 혼합 전기 자동차, 

플러그-인 혼성 전기 자동차등 그 밖에 모든 전기 자동차 

사용을 위해 필요한 높은 전기 화학적 충-방전 율을 가지

는 탁월한 에너지 저장 장치로 각광 받으며 끊임없이 연구

가 이루어지고 있다 [1-3]. 실리콘은 이론적으로 완전히 

리튬화된 화학적 조성으로 Li15Si4을 가지며, 흑연 음극 재

료 보다 10배 가량 큰 4,200 mAhg-1으로 높은 중량적 에너

지 밀도를 가지는 실용적인 음극 재료이다 [4-6]. 하지만 

실리콘은 충-방전의 전기 화학적 반응 과정 동안 몇 회 반

복 되지 않아 용량 손실과 심각한 전극의 파손을 가져오는 

300%에 달하는 거대한 이방성 부피 팽창과 상 전이를 겪는

다 [7,8]. 높은 에너지 용량 재료인 실리콘의 나노선(nano-

wire)은 결정체와 비결정질 상 사이에서 향상된 부피적 팽

창을 위해 결정학적인 방위에 의존하며, 효율적인 전기적 

접촉과 전극의 기계적 파괴를 최소화하는 큰 팽창을 제공

함으로써 리튬-이온 배터리를 위한 음극 물질로 관심을 끌

고 있다 [9]. 충-방전 동안 리튬화된 실리콘 나노선의 변형

이나 크랙 같은 나노기계적 성질의 체계적인 연구를 위하

여 근본적인 원리를 이해하는 것이 중요하다.

최근 실리콘 나노선 겉 둘레 안에 비결정질상의 생성에 

따라 리튬화된 실리콘 나노선의 중심에 크랙 형성과 강한 

이방성 부피 팽창의 조사가 여러 가지 측정 장비들인 in 

situ 광학 현미경(optical microscopy) [7], 투과 전자 현

미경(transmission electron microscopy, TEM) [10], 원

자력 현미경(atomic force miscroscopy, AFM) [11] 그리

고 X선 회절(X-ray diffraction, XRD) [12,13]을 사용하

여 왔다. 여러 요인 중 핵 주위에 위치한 크랙은 실리콘 나

노선의 리튬화 진행에 영향을 미침으로써 나노구조체 전극

으로 중요한 역할을 한다 [14-16]. 또한, 리튬 삽입된 전극

의 유도된 스트레스와 변형의 계산적 모델이 연구되었을 

뿐만 아니라 [17-19], 리튬-실리콘 조성의 탄성적 성질과 

리튬의 농도 의존성도 모듈러스와 골절 강도 적용으로 계

산됐다 [20].

본 연구에서, AFM을 이용하여 실리콘 기판 위에 올려진 



이현수ㆍ신원호ㆍ권상구ㆍ최장욱ㆍ박정영

396  Journal of the Korean Vacuum Society 20(6), 2011

Figure 1. Schematic of AFM force spectroscopy ex-
periment on lithiated and pristine SiNWs. The
distance between tip and nanowire is more 
than several hundred nanometers (a) and 
within a few nanometers (b). The tip contacts
to the surface of nanowire (c). There is re-
pulsive force (d) and adhesion force (e) be-
tween tip and nanowire. The tip returns initial
state with free interaction (f).

실리콘 나노선과 완전히 리튬화된 실리콘 나노선의 표면 

거칠기, AFM 팁과 나노선 사이의 접착력, 국부적 탄성 스

프링 상수 그리고 나노선에서의 마찰 거동 등의 나노기계

적 성질을 비교 연구했다.

II. 실험 방법

본 연구에서는 금 촉매를 사용하여 스테인리스 기판 위

에서 증기-액체-고체 과정을 통해 실리콘 나노선을 합성

하였다. 완전히 리튬화된 실리콘 나노선을 얻기 위해서 스

테인리스 기판 전극 위에서 전기 화학적 방법을 사용했고, 

표본과 카운터-전극으로써 리튬 호일을 사용했다. 포텐셜

을 0.0005 V (vs Li/Li+)으로 줄였고, 완전히 리튬화된 실

리콘 나노선을 만들기 위해 10시간 동안 지속했다. 글러브 

박스 안에서 전극을 분리시키고 씻어냈다.

리튬화된 실리콘 나노선을 성장시킨 기판에서 떼어내기 

위해 아세톤에서 1분 동안 초음파 세척을 했다. 약 80oC의 

열 판을 이용하여 실리콘 기판 위에 실리콘 나노선을 방울 

지어 떨어뜨렸다. Acetic acid (0.1 mol)에 10분 미만으로 

넣고 리튬화된 실리콘 나노선 주변의 고체 전해물을 제거

했다. 상업용 AFM (XE-100, park systems)을 사용하여 

실리콘 웨이퍼 위에 실리콘 나노선의 구조 및 표면형상을 

측정했고, 탐침과 표면 사이에 접착력과 국부적 탄성 스프

링 상수를 구하기 위해 Fig. 1과 같이 힘 분광기법을 측정

했다. Fig. 1(a)는 탐침 끝과 나노선 표면 사이의 거리가 수 

백 나노미터 이상이고 어떤 상호 작용도 없다는 것을 나타

낸다. 반면에, Fig. 1(b)에서 보듯 Z축 스캐너를 아래 방향

으로 내려 탐침이 나노선 표면에 수 나노미터 이하로 떨어 

지게 되면, 인력에 의해 캔틸래버가 아래 방향으로 휘며 순

간적으로 접촉이 일어난다. Fig. 1(c)에서는 Z축 스캐너를 

계속 내리면 어느 시점에서 캔틸래버가 완전히 펴진 상태

를 가진다. Fig. 1(d)에서는 Z축 스캐너를 더욱 내리게 되

면 탐침과 나노선 표면 사이에는 척력이 지배적이게 되며 

캔틸래버는 위쪽 방향으로 휨을 가진다. Fig. 1(e)에서 보

듯 다시 Z축 스캐너를 들어올리면 탐침 끝 부분과 나노선 

표면 사이에 정전기력이나 모세관력, 반데르 발스 힘 등의 

인력이 지배적이게 되어 떨어지지 못하고 캔틸래버가 아래 

방향으로 휨을 가지게 된다. 다시 Fig. 1(f)에서 보여지듯 

Z축 스캐너를 계속 들어올리면 어느 시점에서 탐침 끝이 

나노선 표면에서 떨어지고 어떤 상호 작용이 없는 처음 상

태로 돌아간다. 떨어지는 순간에 캔틸래버가 가지는 장력

이 탐침과 나노선 표면 사이에 인력과 동일하다. 130±5 μ

m의 길이와 35±3 μm의 폭, 1.0±0.3 μm의 두께, 75 

KHz의 공진 주파수, 0.6 N/m의 힘 상수 그리고 40o의 탐

침 각도를 가지는 Ti-Pt 코팅된 AFM 탐침을 사용했다. 실

리콘 기판 위에 나노선이 탐침 영향으로 움직이는 것 없이 

스캔 하기 위해서는 낮은 수직항력과 스캔속도가 중요하게 

요구되었다. 일반적으로 힘 분광기법을 통해 측정되는 힘-

거리 곡선의 높은 신뢰도를 유지하기 위해 실리콘 기판과 

나노선을 번갈아 측정했다.

III. 결과 및 고찰

Fig. 2(a)와 2(b)는 각각 실리콘 기판 위에 실리콘 나노

선과 완전히 리튬화된 실리콘 나노선의 전자 현미경(SEM) 

이미지이다. 실리콘 나노선이 일정한 두께와 수직방향의 

곧은 형태를 가지고 있는 반면에, 완전히 전기 화학적 리튬

화된 실리콘 나노선은 이방성의 팽창과 갈라지거나 구부러

진 형태의 나노선 같은 곧지 않은 특색을 나타낸다 [15,21]. 
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Figure 2. The SEM images show SiNW (a) and fully 
lithiated SiNW (b) on Si substrate. The AFM
topography images 6×6 μm of SiNW (d) and 
4.5×4.5 μm of lithiated SiNW (c) and the line
profile (f), (e).

Figure 3. AFM topography images (100×100 nm) of (a)
surface of fully lithiated SiNW and (b) the 
surface of SiNW. Line profiles (c) and (d) 
presented were taken along the black lines 
in the images.

Fig. 2(d)와 Fig. 2(c)는 각각 실리콘 나노선과 완전히 리

튬화된 실리콘 나노선의 비접촉식 AFM 이미지를 나타낸

다. 그에 따른 높이 프로파일을 각각 Fig. 2(f)와 2(e)에 나

타냈다. 원래 상태의 실리콘 나노선과 리튬화된 실리콘 나

노선의 높이는 각각 130±60 nm와 290±140 nm이다. 또

한, 폭은 실리콘 나노선은 800±390 nm이며 리튬화된 실

리콘 나노선은 1310±430 nm로 다양했다. 이는 측정된 

AFM topography에서 나타내는 높이가 나노선의 직경의 

정보를 의미하고, 폭은 나노선의 모양과 AFM feedback 변

수에 따라서 과대 측정되는 경향이 고려 될 수 있으며, 또

한 사용된 AFM 탐침의 일반적인 반경 20 nm가 고려되지 

않은 값을 나타낸다 [22].

전기 화학적으로 완전히 리튬화시킨 실리콘 나노선 표면

과 원상태의 실리콘 나노선 표면의 거칠기 비교를 위한 

AFM topography 이미지와 대표적인 위치의 선 윤곽을 

Fig. 3에 나타냈다. 높은 신뢰도를 유지하기 위해 각 이미

지에서 심각한 굴곡 영역을 제외한 선택적 부분에서 거칠

기 선 윤곽을 나타냈다. 완전히 리튬화 시킨 실리콘 나노선

의 경우에는 Fig. 3(a)에서 보듯이 표면 굴곡이 심하고 평

균 거칠기가 1.72±0.16 nm다. 반면에 실리콘 나노선은 

Fig. 3(b)에서와 같이 표면이 상대적으로 평평하고 평균 거

칠기가 0.65±0.05 nm다. 이 값은 256×256 픽셀의 100 

×100 nm 스캔 이미지에서 각각 다른 세 곳의 25×25 nm

의 픽셀에 해당하는 높이의 평균 값과 표준편차이다. 이러

한 리튬화된 실리콘 나노선의 AFM 이미지는 나노선의 원

통형 겉 둘레 안에 발생된 비결정질 상 때문에 유발된 이방

성의 부피 팽창을 보여준다 [23].

Fig. 4(a)는 리튬화된 실리콘 나노선(dotted line)과 실

리콘 나노선(blue solid line) 그리고 실리콘 기판(red sol-

id line)에 대하여 탐침이 시료 표면에 접근하는 곡선과 퇴

각 시키는 곡선을 포함하는 대표적인 힘-거리 곡선을 나타

낸다. 일반적으로 힘-거리 곡선은 AFM 캔틸래버가 시료 

표면 위에서 수직 운동을 하는 동안 여러 가지 인력과 상호

작용을 포함한다 [24,25]. 탐침을 시료 표면에서 퇴각 시키

는 곡선에서 화살표로 표시한 것과 같이 Y축의 0 위치부터 

최소 점까지의 Y축 값이 탐침과 시료 표면 사이의 접착력

을 나타낸다. Fig. 4(b)에 나타냈듯이 접착력은 실리콘 기

판과 나노선에서 거의 비슷한 값을 가지는 반면 완전히 리

튬화된 실리콘 나노선은 상대적으로 작은 값을 가졌다.

일반적으로 리튬화에 의해 Si crystalline에서 Li-Si 

amorphous으로 상 전이가 일어나는 것은 잘 알려져 있으

며, 그에 따라 모듈러스의 변화를 이론적으로 계산한 연구

가 발표됐다. 이 같은 상 전이로 인해 큰 부피 팽창이 일어나

고 atomic packing density가 감소하며 원자 수준의 거칠

기가 증가한다. 이는 수직 방향으로 움직이는 캔틸래버의 

팁과 상호 작용에 관여하는 나노선 표면 원자의 밀도가 감

소하는 것을 대변하며, 에너지적으로 비대칭인 접촉면에 비
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Figure 5. (a) shows force-distance curve measured on
fully lithiated SiNW, Si substrate and SiNW. 
The histogram shows a mean value of elastic
local spring constants on Si substrate, SiNW
and lithiated SiNW, respectively.

Figure 4. (a) shows force-distance curve measured on
fully lithiated SiNW, Si substrate and SiNW. 
The histogram shows a mean value of adhe-
sion force on Si substrate, SiNW and lithiated
SiNW, respectively.

해 Hamaker 상수 차이로 원자간 대칭적 접촉 면에 높은 표

면 접착력 영향이 주어진다 [26]. 또한, 광학적 수준의 표면 

관찰로 접착력에서 표면 거칠기가 미치는 영향을 확인하기 

위해 Tabor는 PMMA재료의 매끄러운 표면과 거친 표면 사

이에 AFM으로 pull-off force를 관찰했다. 거칠기가 증가

함에 따라 매끄러운 표면에서 접착력의 감소를 발견했다. 

높은 일관성을 가지는 표면과 그렇지 않은 표면 사이에서 

거칠기가 미치는 영향이 중요하게 고려되었다. 이는 접착력

이 기본적으로 표면의 거칠기 평균편차에 비례 의존한다는 

사실 때문이고, 이 표면의 평균편차와 탐침 사이의 거침은 

중요한 요소로 간주됐다 [27]. 본 연구에서 사용된 시료의 

경우, topography의 선 윤곽에 의해 측정된 표면 거칠기가 

실리콘 나노선 보다 리튬화된 실리콘 나노선에서 더 큰 값

을 가졌다. 따라서 실리콘 나노선이 리튬화된 실리콘 나노

선 보다 큰 접착력을 가진다고 설명된다.

Fig. 5(a)는 완전히 리튬화된 실리콘 나노선과 실리콘 

기판, 실리콘 나노선에서 힘-거리 그래프의 선형 곡선 구

간을 나타낸다. 일반적으로 Jump-to contact 이후 좌표 

(0.0)에서 캔틸래버의 장력은 0에 도달하고, 이후 탐침과 

표면이 접촉된 상태에서 계속 Z축 스캐너를 아래 방향으로 

내리게 되며 나타나는 그래프의 X축 음의 값과 그에 따라 

탐침에 가해진 수직항력 Y축 양의 값 사이에 선형 비례 증

가 관계가 성립한다. 이 선형 구간의 기울기 ΔF/Δz는 사용

된 캔틸래버의 스프링 상수를 반영한 시료 표면의 변형 정

도를 나타낸다. 캔틸래버와 국부적 표면 사이의 관계는 두 

개의 스프링이 직렬로 연결된 상태로 가정될 수 있고, 

Hooke의 법칙에 의해 시료 표면의 국부적인 탄성 스프링 

상수 k는 다음과 같이 구할 수 있다.




 





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Figure 6. (a), (c) Show the load dependence for frictional force of fully lithiated SiNW and SiNW. (b), (d) Also 
show the velocity dependence in lithiated SiNW and SiNW, respectively.

이 식에서 kc 는 캔틸래버의 스프링 상수 ~0.6 N/m이다 

[28]. 따라서 측정 계산된 국부적 탄성 스프링 상수의 평균

값은 Fig. 5(b)에 보여지듯 리튬화된 실리콘 나노선에서 

16.98 N/m, 실리콘 나노선과 기판에서 66.30 N/m로 나타

났다. 이것은 결정질의 실리콘 나노선이 전기 화학적으로 

완전히 리튬화가 되어 탄성적으로 부드러운 비 결정질로 

상 전이되고 강한 이방성의 부피 팽창이 가져온 결과로 해

석할 수 있다 [20].

마찰력의 수직항력 의존성과 스캔속도 의존성을 조사하

기 위하여 실리콘 나노선과 완전히 리튬화된 실리콘 나노선 

위에서 마찰력 현미경(LFM)을 측정했다. Schallamach는 

표면의 불규칙성은 본래 면적(A)보다 작은 실제 접촉 면적

(a)을 만들고, 이 면적 a에 가해지는 수직항력(W)과 모듈러

스(M)를 고려하면 a/A의 비율은 오직 압력 W/A에 의존함

을 나타냈다. 이는 일반적으로 수직항력이 증가할수록 마찰

력도 비례증가 함을 의미한다 [29]. Fig. 6(a)와 6(c)는 고정

된 스캔속도 0.5 μm/s를 이용하여 각각 리튬화된 실리콘 

나노선과 원래 상태의 실리콘 나노선의 마찰력에 대한 수직

항력 의존성을 나타냈다. 두 경우 모두 수직항력을 증가시

킴에 따라 마찰력이 증가되는 경향을 관찰할 수 있었다. 또

한, Fig. 6(b)와 6(d)는 각각 리튬화된 실리콘 나노선과 원

래 상태의 실리콘 나노선의 마찰력에 대한 스캔속도 의존성

을 나타낸다. 고정된 수직항력 1.0 nN을 사용하여 측정한 

두 나노선 모두 스캔속도에 비례 증가하는 거동을 보였다. 

이는 다른 마찰력 연구 결과와 상응한다 [30].

일차원의 실리콘 나노선은 흑연 물질이나 벌크 실리콘 

전극 대신에 리튬-이온 배터리를 위해 향상된 용량과 지속

성으로 뛰어난 음극 물질로 각광받아 왔다 [12,21]. 배터리 

용량의 치명적인 손실 없이 지속성을 증가시키기 위해 음

극 재료의 나노기계적 특성을 이해하는 것은 굉장히 중요

하다 [8,17-19,31]. 본 연구에서는 기본적인 나노기계적 

특성으로 실리콘과 완전히 리튬화된 실리콘 나노선의 거칠

기, 접착력, 마찰력 등의 경향성을 설명했다. 이는 중요한 

리튬-이온 배터리의 충-방전 동안 결정학적인 방위에 따

라 다른 결정체와 비결정질 상의 공존 현상과 삽입된 리튬 

농도에 따른 특성 연구에 유용한 화학적 확인 방법으로 사
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용될 수 있음을 보여준다.

IV. 결  론

우리는 본 연구에서 원자력 현미경을 이용하여 실리콘 

기판 위에 올려진 완전히 리튬화된 실리콘 나노선과 원래 

상태의 실리콘 나노선의 나노기계적 특성을 조사했다. 표

면 거칠기는 리튬화된 실리콘 나노선이 1.72±0.16 nm으

로 원래 상태의 실리콘 나노선 0.65±0.05 nm보다 큰 값

을 가졌다. 이것은 리튬화된 실리콘 나노선 ~15 nN이 원

래 상태의 실리콘 나노선 ~60 nN보다 작은 접착력을 가지

는 것과 관련이 있음을 보였다. 또한, 각각 두 나노선의 국

부적인 탄성 스프링 상수를 힘-거리 곡선을 이용하여 구했

다. 마찰력의 수직항력 의존성과 스캔속도 의존성을 조사

하여 접착력과의 관계를 보이고 두 나노선의 마찰력 거동 

차이를 설명했다.
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Nanomechanical Properties of Lithiated Silicon Nanowires 

Probed with Atomic Force Microscopy
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The nanomechanical properties of fully lithiated and unlithiated silicon nanowire deposited 
on silicon substrate have been studied with atomic force microscopy. Silicon nanowires were 
synthesized using the vapor-liquid-solid process on stainless steel substrates using Au catalyst. 
Fully lithiated silicon nanowires were obtained by using the electrochemical method, followed 
by drop-casting on the silicon substrate. The roughness, derived from a line profile of the 
surface measured in contact mode atomic force microscopy, has a smaller value (0.65±0.05 
nm) for lithiated silicon nanowire and a higher value (1.72±0.16 nm) for unlithiated silicon 
nanowire. Force spectroscopy was utilitzed to study the influence of lithiation on the 
tip-surface adhesion force. Lithiated silicon nanowire revealed a smaller value (~15 nN) than 
that of the Si nanowire substrate (~60 nN) by a factor of two, while the adhesion force 
of the silicon nanowire is similar to that of the silicon substrate. The elastic local spring 
constants obtained from the force-distance curve, also shows that the unlithiated silicon 
nanowire has a relatively smaller value (16.98 N/m) than lithiated silicon nanowire (66.30 
N/m) due to the elastically soft amorphous structures. The frictional forces of lithiated and 
unlithiated silicon nanowire were obtained within the range of 0.5-4.0 Hz and 0.01-200 nN 
for velocity and load dependency, respectively. We explain the trend of adhesion and modulus 
in light of the materials properties of silicon and lithiated silicon. The results suggest a 
useful method for chemical identification of the lithiated region during the charging and 
discharging process.

Keywords : Fully lithiated silicon nanowire, Atomic force microscopy, Surface roughness, 
Adhesion force, Frictional force
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